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無金属テトラフェニルポルフインおよびフクロシアニンの Nls スペクトルはいずれも 2 本線を示した。
この結果はポルフィリンでは水素が中心窒素に局在した結合構造をとっていることを直接に示すもの




次に金属錯体の Cls， Nls および金属 2p 結合エネルギーから分子内での電荷の分布が調べられた。電
荷分布に及ぼされるメリアザ置換の効果を明らかにするためにアザポルフィンの結合エネルギーの測












以上の結果をもとにして金属 Na や Mg との反応によってポルフィリンに導入された電子の Site が
調べられた。従来の研究では中心金属が還元される場合を直接調べることは困難で、あった。また Cu
ポルフィリンでは結論がはっきりしておらずポルフィン環が還元されると一応考えられていた。 XPS
はこのような場合に極めて直接的な結果を与え， Co ( I)や Cu ( I)錯体では中心金属に局在した軌






ポルフィリン塩基の分子の中央部にある 2 ケの水素原子の結合様式として，水素が中心室素の 1 っ














丹羽君は更に種々のポルフィリン錯体を Na あるいは Mgで還した場合，移動電子が分子内のポリフ
イリンの π共役原と金属の d 電子系のいずれに入るかを研究し，この結果から Co ( I) (d 7 ) や Cu ( I) 
( d 9 ) 化合物では電子は金属に局在した軌道に入り， Ni (n) (d 8 ) や Zn (n) (d 10 ) 錯体では中心金属
は還元されず主に共役系に電子が入るという結果を得ている。
このように本研究はポルフィリンおよび関連化合物の X線光電子スペクトルを詳細に観測し，これ
と分子構造や電子状態との結びつきを明らかにしたものである。これによって配位結合の性格や中心
金属の酸化状態，さらに酸化還元や axial 配位子との結合生成によって起る電子移動などについての新
しい知見が得られている。
よって本研究論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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